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Die vorliegende Erfindung betrifft eine Alumimum-haltige Fallungskieselsaure. die ein 
einstellbares BET/CTAB-VerhSltnis aufwdst, ein Verfahren zu deren Herstellung und deren 
Verwendung, 

Der Einsatz von Fallungskieselsaaaren in Elastomerenmischungen wie Reifen ist lange 
bekannt. An Kieselsanren, die in Reifen eingesetzt werden, werden hohe Anforderungen 
gestellt Sie soUen leicht und gut im Kautschuk dispergieibar sein, eine, ggf. in Gegenwart 
von Kopplungsreagenzien. gute V^indung nrit denen im Kautschuk enthaltenen 
Polymerketten bzw. den ubrigai Fullstoffen eingehen. Neben der Dispeigierbarkeit der 
Kieselsaure sind daher die spezifischen Oberflacheai (BET oder CTAB) und die 
Olaufiiahmekapazitat (DBF) wichtig. Die spezifischen Oberflachen sind ein MaB fur die 
innere und auBere Struktur der Kieselsaure. Da diese bdden Me&oden unterschiedUdi groBe 
Molekule als Adsorbat einsetzen, liefert das Verhaltnis dieser beiden Oberflacheukeimzahlen 
(d h der Quotient BET/CTAB-Oberflache) einen Hinweis auf die PorengroBenverteilung der 
Kieselsaure und das Verhaltnis von „auBerer*' zu ,4nnerei" Oberflache der Kieselsaure. Die 
Oberfiadieneigenschaflen von Kiesdsauren bestin^men maBgebUch deren mogliche 
Anwendung, bzw. bestinunte Anwendungen einer Kieselsaure (z. B. Tragersysteme oder 
Fullstoffe fOr Elastonierenniischungen) verlangen bestumnte Oberflachendgenschaflen. 

So offenbart US 6 013 234 die Herstellung von FSllungskieselsaure mit einer BET- und 
CTAB-Oberflache jeweils von 100 bis 350 m^/g. Diese Kieselsaure ist besonders zu 
Einarbeitung in Elastomerenmischungen geeignet, wobei die BET/CTAB-VeAaltnisse 
zwischen 1 und 1,5 Uegen. In EP 0 937 755 werden verschiedene Fallungskieselsauren 
offenbart. die eine BET-Oberflache von ca. 180 bis ca. 430 m^/g und eine CTAB-Oberflache 
von ca. 160 bis 340 mVg besitzen. Diese Kieselsauren sind besonders als Tragemiaterial 
geeignet und weisen ein BET- zum CTAB-Verhaltnis von 1,1 bis 1,3 auf EP 0 647 591 
offenbart eine Fallungskieselsaure, die ein Verhatnis von BET- zu CTAB-Oberflache von 0,8 
bis 1,1 aufweist, wobei diese Oberflachenkennzeidien Absolutwerte von bis zu 350 m^/g 
annehmen kSnnen. In EP 0 643 015 wird eine Fallungskieselsaure. die als Abrasiv- und/oder 
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Verdickungskomponente in Zahiq)asten eingesetzt werden kann, vorgestellt, die dne BET- 
Oberflache von 10 bis 130 m^/g und eine CTAB-Oberflache von 10 bis 70 m^/g, d. h. ein 
BET- zu CTAB-Verhaltnis von ca. 1 bis 5,21 aufweist. 

5 Zur Herstellnng von Reifen werden haufig Aluminium-haltige Fallmgskieselsauren als 
Fullstofif eingesetzt 

So offenbart EP 0 583 966 eine Alnminium-haltige Fallimgskieselsaure mit den folgenden 
physikalisch-chemischen Eigenschaflen: 
BET-Oberflache 80 - 180 m^/g 

CTAB-Oberflache 80 - 1 39 m^/g 
DBP-ZaM 100 - 300 ml/100 g 

Al203-Gehalt <5%. 

15 Fallungskieselsanren dieser Art sind hinsichtiich ibrer Verwendung als ElastomerenfullstofiF 



20 




Es wurde geftinden, dass eine Alnminium-haltige Fallnngskieselsaure mit einer hohen BET- 
Oberflache besonders gut als Fnllstofif (Reifen) geeignet ist 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Fallungskieselsauren, die 
BET-Oberflachen im Bereich 1 50 - 400 mVg, bevorzugt 190 -300 m^/g 
CTAB-Oberflachen im Bereich 140 - 350 m^/g, bevorzugt 145 - 200 m^/g 
Al203-Gehalt im Bereich 0,2 - 5 Gew.-%, bevorzugt 1 -3 Gew.-% 

25 aufweisen. 

Die Vorzugsbereiche sind jeweils nnabhangig voneinander einstellbar. 

Die erfindungsgemafien FaUnngskieselsauren weisen bevorzugt ein bestimmtes VethSltnis der 
BET- zu CTAB-Oberflache auf. Das BET/CTAB-Verhaltnis kann in den folgpnden Berdchen 
30 liegen: 1 ,0 - 1 ,6, bevorzugt 1 ,2 - 1 ,6. 
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Weiterhin konnen die FaUungskieselsa«reii durch eine DBP-Au&ahme von 180-300 g/lOO g, 
bevorzugt 180 - 250 g/lOO g, besonders bevorzugt 250 - 320 g/100 g und/oder diirch einen 
wk-Koeffizient von < 3.4, bevorzugt 0.1 bis 3.4, besonders bevorzugt 0.1 bis 3.0 (VerhSltnis 
der Peakhohe der dutch Ullraschall mcht abbaubaren Partikel im GroBenbereich 1,0 - 100 urn 
5 zur Peakhohe der abgebauten Partikel im CJroBenbereich < 1,0 pm) gekennzeichnet sein. 

Die BET- Oder CTAB-Oberflachen bzw. deren Verhaltnis der erfindungsgemaBen 
Fallungskieselsaure Uegen bevorzugt in den folgaiden Bereichen: 



10 
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BET 

rm^/gi 


CTAB 


Verhaltnis 
BET/CTAB 


195 


145 


1,34 


200 


150 


1,33 


210 


149 


1,41 


280 


147 


1,90 


315 


148 


2,13 


350 


150 


2,33 


370 


152 


2,43 



Die erfindungsgemaBen Fallnngskieselsauren weisen Oberflacheneigenschaflen auf. die sie 
besonders gut als Fullstoff fur Elastomere gedgnet madien. Dies kann iiber die modifizierte 
Searszahl, die hier bevorzugt zwischen 5 und 35 ml/g, besonders bevorzugt zwischen 20 und 

30 ml/g liegt, bestimmt werden. 

Bin weiterer Gegenstand der vorUegenden Erfindung ist ein Verfahien zur Herstellnng einer 
Fallungskieselsaure mit einer 



20 BET-Oberflachen 
CTAB-ObCTflachen 
AliOa-Gehalt 
wobei 



im Bereich 
im Bereich 
imBerich 



150-400m^/g 
140 - 350 mVg 
0,2-5Gew.-%, 
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a) eine wassrige WasserglaslSsung vorgelegt wind 

b) in diese Vorlage unter Riihren bei 55 - 95 °C fur 30-100 Minuten gldchzeitig Wasserglas 
vind Schwefelsaure dosiert, 

c) mit Schwefelsaure auf einen pH- Wert von ca. 5 angesauert und 

d) filtriert und getrocknet wird, 
mit der MaBgabe, dass in den Schritten b) und/oder c) Aluminiumsalze zugegeben 

werden. 

Die mit dem Verfehren gemaB der Erfindung hergesteUten Kieselsauren weisen die bereits 
genannten Vorzugsbereiche fiir die Parameter, BET, CTAB, DBP, AljOa-Gehalt und Sears- 
Zahl auf. 

Die im Schritt a) vorgelegte Wasserlosung kann die gleiche Konzentration wie das in Schritt 
b) vCTwendete Wasserglas besitzen (z. B. Dichte 1,34 %, 27,4 %, SiOz, 8,1 % NazO). Es 
15 konnen auch veidunnte Losungen verwendet werden, z. B. 0,5 - 10 % SiCb und entsprechend 
5%0-3%Na2O. 

Die in den Schritten b) nnd c) zugefuhrten Komponenten, d. h. Aluminiumsalze und 
Schwefelsaure konnen jeweils gleiche oder unterschiedHche Konzentrationea und/oder 
20 Zuflufigeschwindigkeiten aufweisen. In einer Verfahrensvariante ist die Konzentration der 
eingesetzten Komponenten in beiden Schritten gleich, jedoch betrSgt die 
ZufluBgeschwindigkeit der Komponenten in Schritt c) 125 - 140 % der 
Zuflufigeschwindigkeit in Schritt b). In einer anderen Variante betragt die 
Zuflussgeschwindigkeit in Schritt c) nur 30 - 100, bevorzugt 50 - 80 % der von Schritt b). 

25 

Neben Wasserglas (Natriumsilikat-Losung) konnen auch andere Silikate wie KaUum- oder 
Calziumsilikat verwendet werden. AnsteUe von Schwefelsaure konnen auch andere 
Sauerungsmittel wie HCl, HNO3 oder CO2 eingesetzt werden. 



30 Die Zugabe der Aluminiumsalze kann in beiden Schritten b) und c), aber auch nur in einem 
der Schritte b) oder c) jeweils gleich oder unterschiedUch als Feststoff, wassrige Losung oder 
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Schwefelsaurelosung erfolgen. 

Als wassrige Aluminiumsalzlosung konnen Losungen der Salze Al2(N03)3, Al2(S04)3, AICI3, 
Al(OAc)3 mit einer Konzentration von 50 - 130 g/1, bevorzugt 70 - 110 g/1 in Wasser oder 
Schwefelsaure eingesetzt werden. 

Es ist auch moglich, das Aluminiumsalz und die Schwefelsaure vor Zugabe zu mischen imd 
dann gemeinsam zuzugeben. Hier liegen die Konzentrationen in den o. g. Bereichen. 

Die Filtration und Trocknung der erfindungsgemSBen Kieselsauren sind dem Fachmann 
gelaufig und konnen z. B. in den bereits genannten Patentdokumenten nachgelesen werden. 
Bevorzugt wird die fallungsgemaBe ICieselsaure durch eine Kuizzeittrocknung wie z. B. 
Granulation mit/ohne Walzenkompaktor Spruhtrocknung (im Dusenturm), einem 
Etagentrockner, einem Flash- und/oder Spin-Flash-Trockner getrocknet. Die Spruhtrocknung 
15 kann z. B. gemaU US 4 097 771 durchgefuhrt werden. ffier wird im Diisentumi-Trockaer eine 
Fallungskieselsaure erzeugt, die in Partikelform mit einem mittleren Durchmesser von uber 
80, insbesondere uber 90, besonders bevorzugt fiber 200 ^m erhalten wird. 



zu 



Die erfindungsgemaBen Kieselsauren konnea daher als Fiaistoffe in Elastomerenmischimgen, 
20 insbesondere fur Reifen, BattCTiesq)aratoren, Anti-Bloddng-Mittel, Mattierungsmittel in 
Lacken, Papierstrichen oder Entschaumer, in Dichtung^ Tastaturpads, Forderbander und 
Fensterdichtungen verwendet werden. 



Bin weiterer Gegenstand der Erfindung sind Elastomerenmischungen, vulkanisierbare 
25 Kautschukmisdiung^ oder sonstige Vulkanisate sowie Reifen, die die erfindungsgemaBe 
Kieselsaure CTthallm. 

Optional kann die erfindungsgemaBe Kieselsaure mit Silanen oder Organosilanai der Fonneln 
I bis ni modifiziert werden 
30 [R'„-(RO)3-nSi-(Alk)„.-(Ar)p]q[B] (I), 
R'n-(RO)3-nSi-(Alkyl) (H), 
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Oder 

R'n(RO)3-nSi-(Alkea>d) 0^)' 
in denen bedeuten 

B: -SCN, -SH, -CI, -NH2 (wenn q = 1) oder -Sx- (wenn q = 2), 

: eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffetomen, den Phenylrest, wobei aUe Reste 

R md R* jeweils die gleiche oder dne verschiedene Bedeutung haben konnen. 
R: eine Phenyl-, Ci-C4-Alkyl, -Ci-C4-Alkoxygrappe, 

n: 0;loder2, 

Alk: einen zweiwertigen unverzweigten oder verzwdgten Kohlenwasserstofifrest mit 1 

bis 6 Kohlenstoffatomen, 
m: Ooderl, 

At: einen Arylenrest mit 6 bis 1 2 C- Atomen, bevorzugt 6 C-Atome, 

p: 0 Oder 1 mit der MaBgabe, dass p und n nicht gleichzeitig 0 bedeuten, 

x: eine Zahl von 2 bis 8, 

Alkyl: einen einwwtigen unvazwdgten oder verzwdgten ungesattigten 
Kohlenwasserstofi&est mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 2 bis 8 
Kohlenstoffotomen, 

Alkenyl: dnen dnwertigen tinverzwdgten oder verzwdgten ungesattigten 
Kohlenwasserstofifrest mit 2 bis 20 Kohlenstofifatomen, bevorzugt 2 bis 8 
Kohlenstoffatomen. 

Die Modifizierung der Fallungskiesdsaure mit Organosilanen der Foimdn I bis HI kann in 
Misdiungen von 0,5 bis 50 Tdlen. bezogen auf 100 Telle Fallungskiesdsaure, insbesondere 1 
bis 15 Tdle, bezogen auf 100 Telle Fallungskiesdsaure modifiziert, wobd die Reaktion 
zwisch«i Fallungskieselsaure und Organosilan wahrend der MischungshersteUung (in situ) 
Oder auBerhalb durch Aufepruhai und ansdJieBendes Tempem der Mischung oder durdi 
Mischen des Silans und der Kieselsauresuspension mit ansdiUefiender Trocknung und 
Temperung durchgefuhrt werden. 



bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindnng kann als Silan das Bis(triethoxysilyl- 
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propyl)-t^rasulfen eingesetzt werden. 

Verwendimg der erfindu n ^seemaBen Kieselsaure in Elastomerenmischungen 
Die erfindungsgemafie Kieselsaure kann in Elastomerenmischungen, Reifen oder 
vulkanisierbaren Kautschukmischungen als Verstarkerfullstoff in Mengen von 5 bis 200 
Teilen, bezogen auf 100 TeUe Kautschuk als Pulver, Mikroperlen oder Granulat sowohl mit 
SUanmodifiziening als auch ohne Silamnodifizienmg eingemischt werden. 

Die Zugabe eines oder mehrerer der oben genannten Silane kann zusammen mit den 
erfindungsgemaBen Kieselsauren zum Elastomeren erfolgen, wobei die Reaktion zwischen 
Fiillstoff und Silan wahrend des Mischprozesses bd ethohten Temperatuien ablaufl (in-situ- 
Modifizierung) oder in bereits vormodifizierter Form (zum Beispiel DE-PS 40 04 781), das 
heiBt, beide Reaktionspartner werden auBerhalb der eigentUchen Mischungsherstellung zur 
Reaktion gebradit. 

Neben Mischungea, die ausschlieBUch die erfindungsgemaBen Kieselsauren, mit und ohne 
Organosilane gemaB Formeln I bis m als Fullstoffe enthalten, konnen die Elastomeren 
zusatzlich mit einem oder mehreren mehr oder wemger verstSiicenden Fiiilstoffen gefallt sein. 
In erster Linie gebrauchHch ware bier ein Versdmitt zwischen RuBen (zum Beispiel Furnace-, 
Gas-, Flamm-, AcetylenruBe) und den erfindungsgemaBen Kieselsauren, mit und ohne Silan, 
aber auch zwischen NaturfiiUstofifen, wie zum Beispiel Clays, Kieselkreide, weiteren 
kommerziellen Kieselsauren und den erfindungsgemaBen KieselsSuren. 

Das Verschnittverhaltnis richtet sich auch bier, wie bei der Dosierung der Organosilane, nach 
dem zu erzielenden Eigenschaflsbild der fertigen Gummimischung. Ein Verhaltnis von 
5-95% zwischen den erfindungsgemaBen Kieselsauren und den anderen oben genannten 
Fiiilstoffen ist denkbar und wird in diesran Rahmen auch realisiert. 

Neben den erfindungsgemaBen Kieselsauren, den Organosilanen und anderen Fullstoffen 
bilden die Elastomere einen weiteren wichtigen Bestandteil der Kautschukmischung. Die 
erfindungsgemaBen Kieselsauren konnen in alien mit Beschleuniger/Schwefel, aber auch 
peroxidisch vemetzbaren Kautschukarten, eingesetzt werden. Zu nemien w§ren hierbei 



O.Z. 6035 




11.06.02 



8 



Elastomere, naturUche imd synthetische, olgestreckt oder nicht, als Einzelpolymer oder 
Verschnitt (Blend) mit anderen Kautschuken, wie zum Bdspiel Naturkautschuke, 
Butadienkautschuke, Isoprenkautschuke, Butadien-Styrol-Kautsdiuke, insbesondere SBR, 
hergestellt mittels des Losungspolymerisationsverfahrens, Butadien-Acryteitrilkautschuke. 
Butylkautsdiuke, Terpolymere aus Ethylen, Propylen und nicht konjugierte Diene. Femer 
kommen fur Kautschukgemische mit den genannten Kautschuken die folgenden zusatzlichen 
Kautschuke in Frage: 

Carboxylkautschnke, Epoxidkautschuke, Trans-Polypentenamer, halogenierte 
Butylkautsdiuke, Kautschuke aus 2-Chlor-Butadien, Ethylen-Vinylacetat-Copolymere, 
Ethylen-Propylen-Copolymere, gegebenenfalls auch chemische Derivate des Natuikautschuks 
sowie modifizierte Naturkautschuke. 

Ebenso bekannt sind die iibUchen weiteren Bestandteile wie Weichmacher, Stabilisatoren, 
Aktivatoren, Pigmente, Alterungsschutzmittel und Verarbeitungshilfsmittel in den flbUchen 
Dosierungen. 

Die erfindungsganaBen Kieselsauren, mit und ohne Silan, finden Einsatz in alien 
CSummianwendungen, wie zum Beispiel Reifen. Fordergurte, Dichtungen. Keikiemen, 
Schlaudbie, Schuhsohlen etc. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Elastomerenmischungen, insbesondere 
vulkanisierbare Kautschukmischungen, die die erfindungsgemaBen Kieselsauren in Mengen 
von 5 bis 200 Teilen, bezogen auch 100 Telle Elastomer bzw. Kautschuk enthalten. Die 
Einaibeitung dieser Kieselsaure und die Herstellung der dieses Kieselsaure enthaltenden 
Mischungoi erfolgt in der in der Gummiindustrie ubUchen Art und Weise auf einem 
Innenmischer oder Walzwedc. Die Darreichungs- bzw. Einsatzfonn kann sowohl als Pulver, 
Mikroperlen oder Granulat erfolgen. Auch hier unterscheiden sich die erfindungsgemSBen 
Kieselsauren nicht von den bekannten hellen Silikatfullstoffen. 



Zur Erzielung eines guten Wertebildes in einer Polymermischung ist die Dispersion 
Fallungskieselsaure in der Matrix, dem Polymer, von entscheidender Bedeutung. 
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Verwendung der erfindimgsgemaBen FSllangskieselsiiureii in Paplerstrichen 

Heutige Tinten, welche vor allem bei alien Arten des sogenannten Inkjet Drucks nnd dessen 
verwandten Verfahren benutzt werden, sind meist von anionischer Natur. Daher ist bzgl. der 
Farbmittelfixierung (Farbstoffe und Pigmente), der FarbbriUanz. der Druckscharfe und -tiefe 
von groBer Bedeutung, dass die zu bedruckenden Medien an ihrer Oberflache, bzw. in ihren 
Oberflacheniegionen, Tdlchen mit einer zumindest teUweisen kationischen Oberflache 
aofWeisen. 

Kieselsauren und Silikate werden heute bereits vielfach fur o.g. FormuKerungen eines Striches 
(Z.B. Papier-, FoUenstrich) eingesetzt. Bine Modifikation dieser Kieselsauren und Silikaten 
derart, dass an ihrer Oberflache aktive, d.h. zugangliche, kationische Stellai (Sites) (EP 0 492 
263) entstehen, kommt den heutigen Erfordemissen aufgrund da: haufig verwendeten 
anionischen Farbmittel nach. 

Aufgrund des Einflusses der eingebauten Metallionen auf den Brechungsindex konnen sich 
weitere VorteUe hinsichtlich der Verwendung in transparenten Medien ergeben, so z. B. bei 
der Verwendung von Kieselsauren/Silikaten in Strichen fur Folien. 

Gegenstand der Erfindung ist daher auch die Verwendung der erfindungsgemaBen 
Fallungskieselsaure, bzw. der dmdi das erfindungsgsmafie Verfahren hergestellten 
Fallungskieselsaure als Zusatz bei der Papieiherstellung bzw. in Papietstrichen. 

hisbesondere konnen erfindungsmafie Fallungskieselsauren in Papierstridien von z.B. Inkjet- 
Papieren und in Strichen fur andere bedruckbare Medien, wie z. B. OveiheadfoUen oder 
bedruckbare TextUien verwendet werden. 

Die erfindungsgemaBen Fallungskieselsauren konnen nicht nur als getrocknete und 
gegebenenfalls vetmahlene Produkte eingesetzt werden, sondem auch als Dispersionen. 
Vorteile in der Waterverarbatung bzw. KostenvorteUe Uegen vor aUem in der Verwendung 
von dispergierten Filteikuchen der erfindungsgemaBen Fallungskieselsauren. 
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Es ist fur die Verwendung bei der P^ieAerstellung mSglich, den Dispersionen der 
erfindmgsgemaBen Fallungskieselsauren Hilfestoffe, die in der Papiaindustrie iSbUch sind, 
wie z. B. Polyalkohole, Polyvinylalkohol, synthetische oder naturliche Polymere, Pigmente 
(Ti02, Fe-Oxide, Al-Metallfilter), aber auch undotierte Kieselsauien, d. h. ohne 
Almniniumzusatz (Failungskieselsauren oder Aerosile) beizumischen. 

Es hat sich gezeigt. dass der wk-Koeffizient ein Mafi fiir die Dispergierbarkeit einer 
Falhmgskieselsatire ist. Der wk-Koeffizient wird wie folgt bestimmt: 

Die Messung beruht auf dem Prinzip der Lasetbeugung. Dabei wird mit einem Coulter 
CS 230 gemessen. 

Zur Bestimmung werden 1 ,3 g der FSllungskieselsaure in 25 ml Wasser iiberfuhrt und 4.5 min 
mit UltraschaU bei 100 W (90 % gepulst) behandelt. Danach wird die LSsung in die MeBzelle 
iajerfuhrt und eine weitere Minute mit Ultraschall behandelt 

Die Detektion mit HUfe zweier sich in einem unterschiedlichen Winkel zur Probe 
befindHchen Lasetdioden erfolgt wahrend der Ultraschallbehandlung. Nach dem Prinzip der 
Liditbeugung werden die Laserstrahlen gebeugt. Das entstehende Beugungsbild wird 
rechnergestutzt ausgewertet. Die Methode ermogUcht es. fiber emai wdteren MeBbereich (ca. 
40 nm - 500 \xm) die PartikelgroBenverteilung zu bestimmen. 

Ein wesentUcher Punkt hierbei ist, dass der Energieeintrag durch Ultmschall eine Simulation 
des Energieeintrags durch mechanische Krafle in industriellen Mischaggregaten der 
Reifenindustrie darstellt. 

Fig. 1 ist eine schematische Darstellung der fur die Berechnung des wk-Koeffizienten notigen 
Werte. 

Die Kurven zeigen im Bereidi um 1.0 - 100 pm ein erstes Maximum in der 
PartikelgroBenverteilung und im Bereich < 1,0 jjm ein weiteres Maximum. Der Peak im 
Bereich 1,0 - 100 ^im gibt den Anteil an unzerkleinerten Kieselsaurepartikeln nach der 
Ultraschallbehandlung an. Diese recht groben Partikel werden in den Kautschukmischungen 



OZ. 6035 




11.06.02 



11 



schlecht dispergiert. Der zwdte Peak mit deutUch kleineren PartikelgroBeii (< 1.0 urn) gibt 
denjenigen Teil an Partikeln der Kieselsaure an, der wahrmd der Ultraschallbehandlmg 
zerideinert worden ist Diese sehr kleinen Partikel werden in Kautechukmischungen 
ausgezeichnet dispergiert. 

Der wk-Koeffizient ist nun das Verhaltnis der Peakhohe der niclit abbaubaren Partikel (B), 
deren maximum im Bereich 1.0 - 100 pm (B') liegt, zur Peakhohe der abgebauten Partikel 
(A), deren Maximran im Bereich < 1,0 pm (A') liegL 

Der wk-Koeffizient ist damit eine MaB fiir die ..Abbaubarkdt" (=Dispergierbarkeit) der 
FaUmgskieselsaure. Es gilt, eine Fallungskieselsaure ist umso leichter dispergieibar. je 
kleiner der wk-Koeffizient ist, d. h. je mehr Partikel bei der Einarbeitang in Kautschuk 
abgebaut werden. 

Die erfindungsgen^en Kieselsauren haben wk-Koeffizienten < 3.4. Das Maximum in der 
PartikelgrofienverteUnng der nicht abbaubaren Partikel der erfindungsgemaBen 
FSUungskieselsaure Uegt im Bereich 1,0 - 100 jmi. Das Maximum in der 
PartikelgroBenverteilung der abgebauten Partikel der erfindungsgemaBen FaUungskieselsauie 
liegt im Bereich < 1.0 [im. Bekannte FSUungskieselsaure haben deuOich hohere wk- 
Koeffizienten und andere Maxima in den PartikelgroBenverteUungai gemessen mit dem 
CILAS-Granulometer 1064 Lund sind somit schlechter dispergierbar. 

Die physikalisch/chemischen Daten der erfindungsgemaBen Fallungskieselsauren werden mit 
den folgenden Methoden bestimmt: 

BET-Oberflache Areameter. Fa. StroMein. gemaB ISO 5794/Annex D 
CTAB-Oberflache bei pH 9, gemaB Janzen und Kraus in Rubber Chemistry and 

Technology 44 (1971) 1287 
DBP-Zahl ASTM 2414-88 



Bestinunung der Sears-Zahl von Kieselsauren, Silikaten und hydrophoben 
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1. Anwendung; 

Durch Titration mit 0.1 N KOH im Bereich von pH 6 bis pH 9 lassai sich freie OH- 
Gruppen erfassen. 

2. Gerate 

2.1 Prazisionswaage auf 0.01 g genau 

2.2 Memotitrator DL 70, Fa. Mettler. ausgeriistet mit 10 ml und 20 ml Burette, 1 pH- 
Elektrode sowie 1 Pumpe (z. B. NOUVAG-Pumpe, Typ SP 40/6) 

2.3 Drucker 

2.4 TitriergefaB 250 ml Fa. Mettler 

2.5 Ultra-Tuirax 8000-24000 UpM 

2.6 Thermostatisiertes Wasserbad 

2.7 2 Dispenser 10-100 ml zur Dosierung von Methanol bzw. entionisiertran Wasser 

2.8 1 Dispenser 1 0-50 ml zur Dosierung von entionisiertem Wasser 

2.9 1 MeBzylinder 100 ml 

2.10 IKA Universalmiihle M 20 



3. Reagenzien 

3.1 Methanol pA. 

3.2 Natriumchlorid-Losung. (250 g NaCl p. A. in 1000 ml entionisiertem Wasser) 

3.3 0.1 N Salzsaure 

3.4 O.lNKalilauge 

3.5 entionisiertes Wasser 

3 .6 Pufferlosungen pH 7 und pH 9 

4. T>ii»-«»hfiihrung 

4.1 .Probenvorberdtung 

Ca. 10 g Probe werden 60 Sekunden in der DCA-Universahnuhle M 20 gemahlen. 



Wichtie: Da nur sehr fein vermahlene Proben zu reproduzierbaren Ergebnissen 
fuhren, miissen diese Bedingungen genau eingdialten werden. 
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4.2 Durchfuhrung der Analyse 

4.2.1 2,50 g der nach Punkt 4.1 vorbereiteten Probe in ein 250 ml TitriergefiB 

einwiegen 

4.2.2 60 ml Methanol p.A. zudosieren. 

4.2.3 Nach vollstandiger Benetzung der Probe 40 ml entionisiertes Wasser 
zugeben. 

4.2.4 Mittels Ultra Turrax 30 Sekund«i bei einer Drehzahl von ca. 18000 UpM 



4.2.5 Mit 100 ml entionisiertem Wasser die am CSeffifirandimdRiihreranhaflenden 

Probepartikel in die Suspension spiilai. 

4.2.6 Probe in einem thermostatisiertem Wasserbad auf 25 °C temperieren 
(mindestens 20 Minuten). 

4.2.7 pH-Elektrode mit den Pufferlosungen pH 7 und pH 9 kahT)rieren. 

4.2.8 Probe wird nach der Methode S 91 1 im Memotitrator DL 70 titriert. Bei nicht 
eindeutigem Titrationsverlauf wird nachtragUch eine Doppelbestimmung 
durchgefuhrt. 



Als Ergebnisse werden ausgedruckt: 
pH 

Vi inml/5g 
V2 inml/5g 



V * 5 
Vi = E 

V * 5 
V2 = E 



Vi 
V2 
E 



= ml KOH bzw. ml HCl bis pH 6 / 5 g Substanz 
= ml KOH-Veibrauch bis pH 9 / 5 g Substanz 
= Einwaage 
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Zmachst wird der Ausgangs-pH-Wert der Suspension gemessen, danach wird je nach 
Ergebnis mit KOH bzw. HCl der pH-Wert auf 6 eingestellt. Danach wetden 20 nil NaCl- 
Losung zudosiert. Mit 0. 1 N KOH wird dann die Titration bis zum pH-Wert 9 fortgesetzt. 



Sears-Zahlen 

Si-OH+Naa =!> Si-ONa+Ha 

HCl +KOH =0 KCl +H2O 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung nSher erlautem, ohne ihien Umfang zu 
beschranken. 

Beispiele 

Beispiel 1 

m einem Reaktor werden 51,5 1 Wasser sowie 3,8 1 Wasserglas (Dichte 1,346, 27,4% Si02, 
8,1 % Na20) vorgplegt AnschlieBend werden bei 87 «C fur 80 min. 8,2 1/h Wasserglas, 0,345 
li Aluminiumsulfetlosung (110 gA A1203) sowie 0,6 1/h Schwefelsaure (96 %, Dichte 1,84) 
zudosiert. Nach Ablauf der vorgegebenen Dosierzeit wird die FSrderung von Wasserglas und 
Aluminiumsulfetlosung gestoppt und die Schwefelsaure weiter zugeffihrt, bis dn pH 
(gemessen an auf 20 °C temperierter Suspension) von 5,0 etreicht ist. Das erhaltene Produkt 
wird wie iibUch filtriert und anschliefiend einer Kurzzeittrocknung unterworfen. Das erhaltene 
Produkt weist eine BET- Oberflache von 195 mVg und eine CTAB- Oberflache von 145 mVg 
sowie einen WK-KoefBzient von 1,46 auf. Der Aluminiumoxidgehalt des Endproduktes liegt 

bei 1,0 % 
Beispiel 2 

In einem Reaktor werden 51,5 1 Wasser sowie 3,8 I Wasserglas (Dichte 1,346, 27,4 % Si02, 
8,1 % Na20) vorgelegt. AnschlieBend werden bei 85 °C fiir 80 min. 8,2 1/h Wasserglas, 0,865 
lyh Aluminiumsulfatlosung (110 g/1 A1203) sowie 0,475 1/h Schwefelsaure (96 %. Dichte 
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1 84) zudosiert. Nach Ablauf der vorgegebenea Dosi«zeit wird die Forderung von Wasserglas 
uLd AlumiBiumsulfatlosung gestoppt und die Schwefelsaine weiter zugefuhrt. bis em pH 
(gemessen an auf 20 °C temperierter Suspension) von 5.0 erreicht ist. Das erhaltene Produkt 
wild wie iibUch filtriert und anscWieBend einer Kurzzeittrocknung unterworfen. Das erhaltene 
Produkt wdst eine BET- Oberflache von 200 mVg und eine CTAB- Oberflache von 150 mVg 
sowie einen WK-Koeffizient von 2,78 auf. Der Alunriniumoxidgehalt des Endproduktes hegt 
bei2,0% 




Bcispicl 3 

m einem Reaktor werden 51,5 1 Wasser sowie 3.8 1 Wasserglas (Didite 1,346, 27.4 -/o Si02. 
8 1 0/0 Na20) vorgelegt. AnschlieBend werden bd 83 <>€ fur 80 min. 8.2 1/h Wasserglas. 2.170 
1^ Aluminiumsulfatlosung (110 ^ A1203) sowie 0.185 1/h Schwefelsiute (96 Didite 
1 84) zudosiert. Nach Ablauf der vorgegebenen Dosierzeit wird die Forderung von Wasserglas 
Aluminiumsulfetlosung gestoppt und die Schwefelsaure nnt einer HuBrate von 0,475 1/h 
15 weiter zugefuhrt, bis ein pH (gemessen an auf 20 °C temperierter Suspension) von 5.0 erreicht 
ist Das erhaltene Produkt wird wie ubUch filtriert und anschliefiend emer Kurzzeittrocknung 
^terworfen. Das erhaltene Produkt wdst dne BET- Oberfladie von 210 mVg und eine 
CTAB- Oberfladxe von 149 mVg sowie dnen WK-Koeffizient von 3,11 auf. Der 
Aluminiumoxidgehalt des Endproduktes Uegt bd 4,5%. 



20 




Beispiel 4 

m dem nachfolgenden Beispid werden folgende Stofife dngesdzt: 

Krynol 1712 Styrol-Butadien-Kautschuk auf Basis Emulsionspolymerisation 

25 X50S 50:50 Verschnitt aus Si 69 (Bis(3-triethoxysilylpropyl)tetrasulfen 

ZnO RS Zinkoxid 
Stearinsaure 

Naftolen aromatisches 6l 



30 



Lipoxol 4000 Polyethylenglykol 

Vulkanox 4020 N-(l. 3.Dimethylbutyl)-N'-phenyl-p-phenylendiamin 

DPG Diphenylguanidin 
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CBS 

Schwefel 



N-Cyclohex3d-2-benzthiazylsiilfenaimd 



Erfindungsgemafie Fallmgskieselsaure im Vergleich der Standard-Kieselsauie UltrasU VN2 
5 (Degussa AG) in einer reinen E-SBR-Mischung (Angabea in phr): 







Krynol 1712 


137,5 


Kieselsaure 


50 


X50S 


3 


ZnORS 


3 


Stearinsaure 


1 


Viilkanox 4020 


2 


Lipoxol 4000 


1,5 


DPG 


1,5 


CBS 


1,5 


Schwefel 


2,2 
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ML(l+4) at 100°C: 2.Stu [ME] 



erfindimgsgemaBe erfindungsgemafle 
UltrasaVN2GB KS,Beispiell KS,Beispiel2 
51 52 56 



MDR: 160^C; 0.5'^ 9 j, 

t90% Lminj 9,9 2 6 

t80%-t20% [mm] 2,7 A© 

Vulkanisatdaten 

ModullOO% [MPa] 1,1 W 

Modul300% [MPa] 4,6 ' 

Bruchdehnung [%] 470 450 420 

Shore-A-Harte [SH] 52 52 

Ball-Rebound. 0°C [%] 19,3 W 20,5 

Ball-Rebound. 60'>C [%] 65,0 65.4 

Goodrich-Flexometer. 0.225inch. 25min. RT 

HeatBiiildUp [°C] 79 79 vy 

Permanent Set [%] 1.8 ^'^ 

MTS.16Hz,50N+/-25h 8 3 

E*,0''C [MPa] 7,7 8,4 

E*:60°C [MPa] 5 0 5 2 5 2^ 

as [%] 3.9 1,8 2.6 



Die erfindmgsgemaBen Kieselsauren fuhren gegenuber der Standardkieselsaure Ultrasil VN2 
GR zu hoheren ModuUwerten, hoheren Bruchdehniangen. hoheren E* Werten und einer 
deutUch verbesserten Dispersion (was einem bess«:en Abriebverhalten entspricht). Aiifierdem 
weisen beide erfindungsgemaBe Kieselsauren einen trotz der im Vergleich zu Ultrasil VN2 
GR hoheren Oberflache gleichhohen heat build up auf (was einer gleichguten Erwarmung 
unter dynamischer Beanspruchung entspricht. woraus sich eine gleichgute I^benserwartung 
ableiten laBt). ^ 
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Peak- 
hohe 



Ermittlung des wk-Koeffizienten 




A' 



B' 



100 M^m 



Fig. 1 



wk = 

A' = 
B* = 



Peakhohe der nicht abbaubaren Partikel (B) 

PeakhShe der abgebauten Partikel (A) 
Bereich von 0 bis < 1,0 Jim 
Bereich 1,0 pm - 100 pm 
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Piitentensprflche: 

1 Fallungsldeselsaure, geketmzeichnet durch 

BET-Oberfiachea 150-400mVg 
CTAB-Oberflachen 140 - 350 m^/g 

Al203-Gehalt 0^-5Gew.-%. 

2. Fallungsldeselsaure nach Anspruch 1 , 
dadurch geketmzeichnet, 

dass die Fallungskieselsauren eine DBP-Aufeahme von 180 bis300 g/100 g aufweisen. 

3. Fallungsldeselsaure nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die FallungskieselsSuren ein Verhaltnis von BET/CTAB-Oberflachen von 1,0 bis 1,6 
15 aufweisen. 

4. Fallungsldeselsaure nadi einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Fallungskieselsauren eine modi&derte Seaizahl von 5 bis 35 ml/g aufweisen. 

20 

5. Fallungskieselsauren nach einem der Ansprttche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass ihre Oberflachen mit Organosilanen der Formel I bis HI 

25 . [R'„-(RO)3.«Si-(Alk)„.-(Ar)p],[B] (D. 

R^(RO)3H.Si-(Alkyl) CO). 



oder 

R'„(RO)3.„Si-(Alkenyl) 

30 

modifiziert sind, in denen bedeuten 
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B: -SCN, -SH, -CI, -NHa (wenn q = 1) od& -Sx-(wenn q = 2), 

Ri; eine Alkylgrappe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, den Phenylrest, wobei alle 

Reste R vmd R' jeweils die gleiche oder eine verschiedene Bedeutung haben 
konnen, 

R: eine Phenyl-, Ci bis C4-Alkyl, -Ci bis C4-Alkoxygruppe, 

n: 0;loder2, 

Alk: einen zweiwertigen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffiest mit 1 

bis 18 KohlenstoflEatomen, 
m: 0 Oder 1, 

Ar.: einen Arylenrest mit 6 bis 1 2 C-Atomen, bevorzugt mit 6 C-Atomen, 

p: 0 Oder 1 mit der MaBgabe, dass p und n nicht gleichzeitig 0 bedeuten, 

x: ■ eine ganze Zahl von 2 bis 8, 

Alkyl: einen einwertigen linearen oder verzweigten gesattigten Kohlenwasser- 
stoffirest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 2 bis 8 Kohlenstoff- 
atomen, 

ADcenyl: einen einwertigen linearen oder verzweigten ungesattigten Kohlenwasser- 
stof&est mit 2 bis 20 Kohlenstof&tomen, bevorzugt 2 bis 8 Kohlenstoff- 
atomen, 

q: 1 oder 2. 

6. Verfahren zur Herstellung einer Fallungskieselsaure mit 
BET-Oberflachen imBereich 150-400m^/g 
CTAB-Oberflachen imBereich 140-350m^/g 
AlaOa-Gehalt im Beridi 0,2-5 Gew.-%, 

woba 

a) einewassrigeWassarglaslosungvorgelegtwird 

b) in diese Vorlage unter Riihrm bd 55 bis 95 °C fiir 30 bis 100 Minuten gleichzeitig 
Wasserglas und Schwefelsaure dosiert, 

c) mit Schwefelsaure auf einen pH-Wert von ca. 5 angesauert und 

d) j&ltriert und getrocknet wird. 
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mit der MaBgabe, dass in den Schritten b) imd/oder c) Alimiiniumsalze zugegeben 

werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, 
5 dadurch gekennzeichnet, 

dass die in den Schritten b) und c) zugefuhrten Komponenten jeweUs eine gleiche oder 

unterschiedliche Konzentration aufweisen. 

8. Verfahren nach AnqMiidi 6 Oder 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die in den Schritten b) und c) zufuhrten Komponenten jeweils eine gleiche oder 
unterschiedliche Zulaufgeschwindigkeit aufweisen. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, 
IS dadurch gekennzeichnet, 

dass bei gleidier Konzentration der Komponenten in den Schritten b) und c) die 
Zulaufgesdiwindigkeit in Schritt c) 1 10 bis 200 % der Zulaufgesdiwindigkeit in Schritt 
b) betragL 



• 



20 10. Verfehren nach Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass bei gleicher Konzentration der Komponenten in den Schritten b) und c) die 
Zulaufgeschwindigkeiten in Schritt c) 50 bis 100 % der Zulaufbeschwindi^eit in Schritt 
b) betragt. 

25 

1 L Verfahren nach Anspruch 7 bis 10, 
dadinrch gekennzeichnet, 

dass die Trocknung durch Spin-flash. Dusentuim. Spriihtrocknung und/oder CSranulation 
mit/ohne Walzenkompaktor durchgefuhrt wird. 

30 
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12. Verfehren nach einan der Anspruche 7 bis 1 1, 
dadurch gekennzeidmet, 

dass man die Fallungskieselsauren mit Organosilanrai da: Fonneln I bis m in Mischimgen 
von 0,5 bis 50 Teilen, bezogen saf 100 Teile Fallungskieselsaure, insbesondere 1 bis 15 
Teile, bezogen auf 100 Teile Fallungskieselsaure modifiziert, wobei die Reaktion 
zwischen Fallungskieselsaure und Organosilan wahrend der Mischungsherstellung (in 
situ) Oder auBerhalb durch Aufepriihen und anschUeBendes Tempem der Mischung oder 
durch Mischen des Silans und da- Kieselsauresuspension mit anschlieBender Trocknung 
und Temperung durchgefuhrt wird. 

13. Vulkanisierbai« Kautschukmischungen und Vulkanisate, die die Fallungskieselsaure 
gemafi einem der Anspruche 1 bis 6 enthalten. 

14. Reifen, enthaltend Fallungskieselsaure nach einem der Anspruche 1 bis 6. 

15. Verwendung der KieselsSure gemaB einem der Anspruche 1 bis 6 in Batterieseparatoren, 
Anti-Blocking-Mittel, Mattierungsmittel in Lacken, P^ierstrichen oder Entschaumer, in 
Dichtungen, Tastatuipads, Fordeibander und Fensterdichtungen. 



20 



O.Z. 6035 




11.06.02 



1 



ZnsaiP™*^"^assiinfr: 



Die vorUegende Erfindung betrifft eine Almninium-haltige Fallungskieselsaure, die «n 
einsteUbares BET/CTAB-Verhaltnis au^eist, ein Verfahren zu deren HersteUimg imd deren 
Verwendung.^^ 



